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sekundaren Systeme, wenn sie nicht |n starker 
verdiln6ter I~suug angesetzt worden waren, 
meist schon nach wenigen Tagen Niederichlage 
abzusondern, die wohl beim Umschiitteln in 
der /Ib.erstehenden kolloiden LSsung wieder 
verschwanden, slch aber |m Verlaufe wenlger 
Stunden erneut bildeten und, wenn ale nicht 
durch Filtratior~ entfernt wurden, nach und nach 
zur ZerstSrung der P.raparate fahrten. 
Die Empflndlichkeit tier prim~en Systeme 
Elektrolyten gegen~Iber ist verschieden. StoHe, 
die Hydroxylfon abzuspalten vermSgen, sind 
ohne. ElnfluB. Neutral reagierende S.alzl6sung.en 
wlrken erst nach einigen Tagen koagulierend. 
Einlge wenige Tropfen yon verdilnnten Sauren 
aber. genllgen, um in den FIQsslgkelten bald 
eine lelchte Flockung und nach kurzer Zeit 
schon vollatlndlgen Zerfall hervorzurufen. 
b) Die Reduktion der Gemische von fanf 
Teilen der 0,14 prozentigen Gelatinel8sung und 
von v/'er Teilen Hexachloroplatesaure fahrtzu 
Systemen, .die in der Durchsicht schwarz, in 
der Aufsicht dunkelbraun sin& 
Praparate, die unter solchen Konzentrations- 
verh~Ituissen dargestellt werden, ilberstehen die 
Dialyse meist besser hls die unter a)beschrie- 
benen. Wohl wurde auch hier bisweilen die 
Bildung eines schwarzen Bodensatzes im .Per- 
gamentschlauch beobachtet, aber dle Nieder- 
schlage sind meist flockig und warmem Wasser 
gegen/Iber zu etwa 70 Proz. reverslbel. In,ihren 
sonst/gen Eigenachaften, besonders auch in 
ihrem Verhalten gegen Elektrolyte, .glelchen 
diese Systeme vollkommen den ersten. 
Das durch Eindunsten in der Luftleere ge- 
wonnene und in kaltem Wasser restlos wieder 
ierteflbare feste Kollo|d eiues derartlgen Pra, 
paints enthielt 18,76 Proz. Plat/n. 
c) I)le v/eitere Verringerung des Oehalts 
an .Hexachloroplatesaure in den Reduktlonsge- 
mischen liefarte Systeme, deren Durchslchts- 
farbe grauschwarz war,. wlhrend sic .ira auf- 
falIenden Llchte. dunkelbraun easchlene~. Sie 
waren alle gut haltbar. Ganz besonders be- 
standige koUolde LSs.ungen lie/Sen sich dadurch 
gewinnen, dab wan z. B. elnen Tell der 0,14pro- 
zentigen OelatlnelSsttng mit fanf "['ellen einer 
einprozentigenLSsung yon Hexachloroplate- 
slture und mit vier Teilen Chlordformwasser 
mischte und beiZimmertemperatur reduzierte: 
Die Filtrate, die man nach der Dialyse mit 
Chloroform sattigte, waren bei Zimmertempe- 
ratur hervorragend bestindig. Salzl8sungen 
yon fieutraler Reaktion, Proben der Versuchs- 
flfissigkeiten in gleicher M enge beigemischt, 
beeinfluflten das Wesen tier Systeme rst nach 
mehreren Tagen, indem sie leichte Aufhellung 
der Durchsichtsfarbe wlrkten. Normale Na- 
triumkarbonafl8sung 'wirkte geradezu stabili- 
sierend, denn solche Oemische lleBen sich 
wochenlang unverandert aufbewahren. Dagegen 
~'erursachte d r Zusatz yon verdQnnten Sauren 
schon ziemlich bald lelchte Flockung und nach 
spatestens vier Tagen vollstandigen Zedall. 
Die beim .Eindunsten in der Luftleere /Iber 
konzentrierter Schwefelsaure erhaltenen festen 
Kollo!de wiesen einen hSchsten Dur.chschnitts- 
g6halt yon 55,67 Proz. Platin auL Sie lleferten 
unter der Einw/rkung von lauwarmem Wasse.- 
sekundLre schwarze Fl~ssigkeiten, die sich.aber 
nur dann durch grSBere Bestlndigkeit auszeich- 
neten, wenn ale in grSSerer VerdQnuung her- 
gestellt worden waren. 
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I. Vorbemerkung.  
Die Kenntnis der Diffusionsvorgange hat 
far die Medizin bel der Erforschung biologlscher 
Prozesse in den letzten Jabren grot~e Bedeutung 
erlangt. Anderseits .~hrte L iesegang durc]~ 
die Entdeckung der nach ihm benannten Ringe 
die verschiedensten Erscheinungen der Minera- 
logie, Geologie, sowle Tier- und Pflanzen- 
Morphologie auf Diffusionsvorgange zur/ick. 
d~ Dr. C. ScbleuSner A. Q.) 
(mus~s~ am ~. ansms ~. )  
Dart'Iber hinaus zeigten jene ersten L lesegang-  
schen Arbelten einen Weg, das mit den bis- 
herlgen Methoden unzug~mgllcl~e Problem des 
Gelatineabbaues xpedmentell zu erforschen. 
Wer in dar photochemlschen Technik mlt 
Gelatine zu tun hat, wei~, wle sehr ar yon 
selnem Ausgangsmaterlal abhanglg Ist. H~'te, 
Salzgehalt, Gegenwart eduzierender Substanzen, 
F~bung, lelchte Zersetzbarkeit zwlagen in der 
28 
348 
Bmulslonstechnik jeden Gelatinesud vor seiner 
Benfitzung eingehend zu pnifen und die Rezepte 
und Bedingungen entsprechend abzuandern. Die 
Ursache hierhir llegt in der-chemisch und 
physikalisch ungleichen Beschaffe/lheit der 
vemchiedene.n Gelatinesorten. Die Methoden 
zur Untersuchung der Gelatine beschfltukten 
sich bisher auf Ermittlung des Schmelz- und 
Erstarrungspunktes, ihrer Viskositlt und die 
Prffung des ReduktiohsvermSgens. 
DaB sowohl bei der Wassernng und Reifung 
wie vor allem bei der I~ntwicklung die Dif- 
fusi.onsvorgange eine wesentliche Rolle spielen, 
wurde bisher meist auBer acht gelassen [Li 9*)]. 
Auf die Bedeutung der Dlffustonsvorglnge bei 
der Trocknung photograph.ischer Platten hat-zu- 
erst L f lppo-Cramer  hingewiesen (Li 29). Die 
vorliegenden Untersuchungen gingen daher yon 
der Msglichkeit aus, das L lesegang 'sche  
Phinomen f~r dietechnischePrffung der Gelatine 
zu verwerten. Beim Studium der sehr zahl- 
retchen Literatur fiber die Li 9 s e g a n g'schen 
Schichtungen ergab stch, dab sowohl fiber Einzel- 
heiten der Entstehung sow/e deren Erklirung 
noch erhebliche Widersprflche bestehen. Auch 
wurden bei Wiederholung der Vers'uche teil- 
weise abweichende Ergebnisse rzielt. Die nach- 
stehenden Untersuchungen stellen Ergebnisse 
dar, die nur in Iosem Zusammenhang mit dem 
eigentlic.hen. Thema stehen, die L ie  s e g a n g - 
schen Diffusionsvorginge zur technischen G.ela- 
tineprfifung zu verwerten. Eine Reihe inter- 
essanter Beobachtungen konnte :daher nicht 
weiter studiert werden. Es gelang Jedoch, die 
richtige Deutung der Vorginge in einigen bis- 
her noch strittigen Punkten'slcherzustellen. 
II. L i te~'atur .  
Beim Studium der Literatur fiber die Li esls- 
g an g'schen Ringe kann man haufig die Beob- 
achtung machen, dab die Arbeiten zum groflen 
Tell ohne gegenseitige Nachprflfung erfolgten 
und daher oft zu vSllig widersprechenden fir- 
gebnissen flihrten. Soweit es ffir den Endzweck 
meinerArbeiten, das L iesegang'sche phanomen 
f/ir d.ie praktische Gelatineprffung zu verwerten, 
etforderlich war, wurder4, die einzelnen Arbeiten 
untereina.nder ~erglichen und versucht, eine 
En~cheidung zwtschen den entgegengesetzten 
Meinungen zu treffen. Bei der Bedeutung des 
Problems dfirfte iedoc:li eine Zusammenstellung 
der: gesamten Literatur, deren gr6flten Teil ich 
*)~(Ll) bedeutet die Nummer des nebenstehen- 
den L/teraturverzeichnissei. 
dem besonderen Entgegenkommen von Herrr~ 
R. E. L iesegang verdanl~e, yon Interesse sein. 
Die mit Stern bezeichneten Arbeiten wurden 
bei der vorliegenden Arbelt zum Vergleich 
herangezogen. 
Im folgenden werden Literaturstellen stets 
mlt fortlaufender Hummer dleser Zusammen- 
stellung bezeichnet werden. 
L i terat~r tiber die Liesegang'sehen Rlnge 
und verwandte Dl f fus lonserscheinungen.  
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IIL Form der  R inge  
abh ing ig  von den Versuchsbedingungen.  
Zum ersten Male beobachtete R. E. Liese- 
gang im Jahre 1898 ringfSrmige Strukturen 
bei der Diffusion yon Silbernitrat in Bfcbromat- 
gelatine bei seiner Arbeit ,Ueber chemische 
ReaktiOn usw. in Gallerten" (Li 5). Schon da- 
reals erkannte er, dab die Form der Ringe yon 
den Versuchsbedingungen s hr stark abhlngig 
ist und zur Erzielung gleichmaBiger Resultate 
besondereVorsichtsmaBregeln angewandt werden 
mfissen, Wichtig ist vor allem die Reinigung 
der Gelatine vor der Bentitzung. Im allgemeinen 
gen/Igt es, diese I - -2  Stunden in mehrfach er- 
neuertem Wasser auszulaugen. Abb. 1 zeigt 
Ringbildung in-gewaschener~ Abb, 2 in unge- 
waschener Ge|atine. Schon hieraus ergeben 
sich ~r  .den Photochemiker wichtige. Anhalts-. 
punkte. 
Abb. 1 
Abb. 2 
Es gelingt auf diese Weise jedoch nicht, 
letzte Sluren von Verunreinigungen m vor allem 
Hallogensalzen -- zu ent4emen, da diese yon 
der Gelatine luBerst stark festgehalten werden. 
Abet auch die yon Pr ingsheim (Li 3) sowie 
L o b r y d e B r u yn ' )  beschriebenen Methoden 
ergaben kein reineres Prlparat. Sodann muff 
die Gelatine vor der Verwendung mindestens 
24 Stunden in gel8stem Zustande stehen, da 
frische Gelatine nur schlechte Strukturbilder 
gibt. Es konnen daher such nur Versuche, die 
mit Gelatinel8sungerl gleichen Ahe~ und.glei- 
cher Zusammensetzung ausgeffihrt wurden, unter- 
einander verglichen werden. Wie groB tier 
Unterschied beiVertvendung versch|edener Gela- 
tinen unter sonst gleichen Bedingungen sein kann, 
zeigt Abb. 3 sowie Untersuchungen H a t s ch 9 c k's 
fiber eine Relhe yon abnormen L iesegan.  g- 
schen Schichtungen (Li 48). Auch hierbei tritt 
die groBe Abhrmgigkeit des ganzen Vorganges 
yon der Qelatine zutage. Zugleich ergibt sich 
hleraus die M.Sglichkeit, aus dem Verlauf des 
Vorganges Rfiekschlfisse auf die Z usammen- 
set'z•ng der Gelatine zu ziehen. Bei del1'rmch- 
stehenden Versuchen erfolgte, Wenn nicht and,.ers 
erw~nt, die Diffusion einer 25prozentigen 
Silbernitratl8sung in e/ne zwe! Tage alte, er- 
starrte Mischung van Je I00 ccm h~nfprozentige 
OelafinelSsung (De e s c h e r 4983) m|t 2 ccm 
ffinfpr6zentiger LSsung ~,on K2 Crs 07 und I ccm 
ffinfprozentiger Zitronensaure entsprechend der 
L ieseg .ang 'schen  Vorschrift'(Li52). Die 
Verwendung yon NHtCrsO7 ~hrte zu einer 
lhnlichen Ringbildung, die Jedoch dutch die 
hShe.re L8slichkeit der Silbersalzo bei Gegen- 
wart yon NHt-lon beeinfluBt wird. 
AuBer bei der Diffusion von Silbernitrat in 
Chromatgelatine sind eine Reihe rhythmischer 
Niederschlagsbildungen such f~r andere Reak- 
tionerl bei. der Diffusion beobachtet worden 
(Li 7,. IG). Die Strukturen des Silberchromates 
scheinen Jedoch flir physikalisch-chemische 
Untersuchungen am geeignetsten. 
Die Diffusion erfolgte entweder auf hori- 
zent~len Platten oder in R6hren, die' vorher 
grandlich mit Chromslure gerelnigt waren. Die 
Verwendung yon R8.h.ren bietef den V orteil, die 
iuBeren Bediugungen~ leichter konstant halten 
zu k8nnnen, wihrend die Diffusion auf Plat'ten 
sich.vor ailem fflr mikroskopische Untersuchungen 
etgnet. 
Abb. 3 zeigt das Ergebnis bei der,Diffusion 
in R8hren-unter Verwendung verschiedener 
9 *) LobrydeBruyn, Ber.d. Deutsch.chem.Ges. 
m~ 8070 (1902). 
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Qelatine. Die R6hren waren bis zur a - -  a-Linie 
raft Gelatine gefallt. Des darilber geschichtete 
Siibernitrat wurde, zur Aufnahme abgegossen. 
Die Gelatine war bei den verschiedenen Prtt- 
paraten verschieden stark zerstOrt. 
Abb. 3 
Bei Einhaltung der beschriebenen Vorsichts- 
maBregeln erhlllt man zlemlich glelchmlw 
Versuchsergebnisse. 
Abb. 4 zeigt ein Prlparat, bei dem die 
Bichromatgelatine -der Pfeilrichtung keilf6rmig 
wachsend, verschleden dick gegossen war. 
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Wie man sieht, nimmt der Rfngabstand sowie 
die Ringbreite mit der Dicke zu, so dd  St6rungen 
der Ringbildung wohI auf verschiedene Dicke 
der Oelatineschicht zurilckzufQhren sin& 
Abb. 4{ 
Man kann mit F. Koeh ler  (Li39) eine 
Vordiffusion, die zur Strelfen- und zur Zwischen- 
rlngbildnng, und eine Hauptdiffusion, die zur 
eigentlichen Ringbildung fiihrt, unterschelden. 
Es sei zunlchst nur die eigentliche Ringbildung 
behandelt, da die Zwlschenringe, oder wle sie 
im folgenden genannt werden sollen, ,Sub- 
strukturen', unabhlngig yon der Reaktlon des 
Sil.bers mlt der Bichromatgelatine durch die letzte 
Verunreinigung der Gelatine mit Chlor-oder 
Bromsalzen entstehen. Bei der Wiederholung 
der Versuclze F. K o 9 h I 9 r's warden zunlchst 
die bekannten Abhlnglgkeiten b stltigt, Dem- 
nach ist die Ringbildung nur wenig abhlngig 
von der Bichromatkonzentratlon, dagegen stark 
von der Konzentration der Gelatine und des 
L6sungsmittels. Besonders auffilllg ist die starke 
Verlnderung des Ringabstandes dutch den Z/z- 
satz yon Zitronensmure. Dies warde auch durch 
Versnch Nr. 492 (Abb. S) bestlltigt. 
Versuch  492. 
OhneZusatz 2Tropfen 5 Tr0pfen 
5prozentiger Zitronenslure 
Abb. 5 
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Bet Verauch Nr. 439 (Abb. 6) gelang es so- 
gar, den ZitronensAurezus~z so zu wlthlen, dab 
die rote Rtngblldung vOlligausb|ieb. F. Koehler 
ffihrt dies teilweise "auf die starke Quellung der 
Gelatine durch Zitronensiure zurfick (Li 39). 
Da die weiteren Untersuchungert Jedoch zeigen, 
Abb. 6. 
Zitronenslure: 0 
dab der Zusatz der Zitronensaure ohne Einflu$ 
auf d!e glelchfeils entstehende Substruktur des 
Heiogensilbers. bleibt, so dflrfte die Ouellung 
nur yon sekundarer Bedeutung und die Pa- 
h6hung der L0slichkeit hinreichend zur Erkla- 
rung des grSBeren Ringabstandes sein. P-ine 
starke Abhangigkeit ergab sich ferner yon der 
Verunreinigung der Gelatine durch soiche Seize, 
die mat Ag N Os selbst einen Niederschlag bilden. 
Versuch Nr. 441/4 (Abb. 7) zeigt den Einflufl 
yon Kochseizzusatz bei Gegenwart wechselnder 
Mengen Zitronensiure. Wlhrend der Zusatz 
des NaCI den Abstand. der Rijnge verengert, 
wirkt die Zitronenstture auch bier vergr~lSernd 
auf den Ringabstand er Hauptstruktur. Durch 
slarken Zusatz von Na CI kann die Bildung des 
Silberchromates vS]llg verhindert werden. Statt 
~ier roten Ringbildung erfolgt nur elne weave 
Chlorsilberabscheidung, die eine AuBerst eigen- 
artige, napfartige Form annimmt (s. Abb. 8). 
2 5 Tropfen 2 proz. 
0 Tm.p~en Na C1 
5 Tropfen NaCI 
etnproz. 
Abb. 8 
Abb. 7 
Wilhrend nun die-N~tur der Hauptstruktur 
einwandfrei s Ausscheidung yon Silberblchromat 
erkannt ist, herrscht fiber das Wesen der zwischen 
dlesen Ringen befindlichen Substruktur noch 
keine volle Klarheit. 
Die Zwischenlinien stnd mat bloflem Auge 
nicht zu erkennen, da ihr Abstand etwa 
0,5--0,0Q'I mm betrigt. Betrachtet man sie 
unter starker VergrSflerung, so sieht man, daa 
sic aus feinen Kristeilen bestehen, die unab- 
hlingig yon tier roten RIngbildung in gewiasen 
Teilen des Diffusionskreises auftreten und in 
den Ringen stark gefirbt sin& Diese Sub- 
struktur ist nach friiheren Ansichten yon 
352 
R. ELL iesegang (L i t2) ,  Moe l le r  (L141) 
und H a u s m a n n (Li 7) auf Verunreinigungen 
in der Gelatine, wohl vor allem Kochsalz, zurOck- 
zuf~bren, oder wird zum mindesten hi'erdurch 
deutlich gemacht. Neuerdlngs hatnun F. K o eb I e r 
nacbgewiesen (Li 39), daft die Zwischenllnien 
aus Kristallen von NH4NOs oder KnOs be-. 
stehen, die die .Fihigkeit haben, sich  9  Silber- 
blchromat zu fltrbeu. 
Da allem Anschein nach die Bildung dieser 
Substmktur von groBer Bedeutung f'fir die ]~nt- 
stehung der Li 9 s 9 g a n g'schen Schich~ngen 
ist, seIbst wenn sie nicht direkt sichtbar-s~n 
sollte, so schien es edorderlich, zwischen diesen 
beiden Annahmen zu entscheiden. Zu d/esem 
Zwecke wurde zun|Ichst die Abhlnglgkeit der 
Haupt- und Substruktur von verschledenen Zu- 
slttzen untersucht. Bel den Versuchen Hr. 493/96 
und 492 h.atte der Zusatz von Zitronenslure 
den Abstand der Rlnge der Hauptstmk..tur be- 
trlichtllch vergr0flert.. Trotzdem blieb d~e Sub- 
struktur unver/tndert, wie die Tabelle zeigt. 
4.q3a 
494a 
495a 
496a 
Tropfen 
Zitronen- 
dure 
Abstand der-Ringe 
ca. 1,5 cm yore Mittelpunkt 
Hsuptstruktur Substmktur 
.6 
12 
4 
10 
0,35 
0,35 
0,~ 
0,4 
Versueh Hr. 439a und f fflhrten zu de  9  
gleichen l~rgebnis. 
Zusatz Hsuptstmktur Substmktur von Zitronensliure 
489a 0 Tropfen 1,5 mm 0,06 [] 
489f 1 ,, Omm 0,06[] 
Wie man aus der Tabelle und der Figur 
ersieht, ist der Abstand der Substruktur v011ig 
unve~ndert, rotzdem die H auptstru.ktur dutch 
den Zusatz der Zitronendure v0.11ig fehlt. Schon 
hleraus folgt, da6 die Substruktur aus einem 
in Zitronenslure schwerer 16sllchen K0rper als 
Silberbichromat bestehen mu6. 
Anderseits kann der Abstand er Substruktur 
durch Zusatz yon Cl-lon zur Bichromatgelatine 
beeinfluBt werden, wie Versuche sowohl fiir 
KocI1salz wie ffir Salzs|ture zeigten.. 
9 Gegen die Annahme, dab die Substruktur 
aus Ksliumnitrat besteht, spricht ferner die Tat- 
sache, dab sie schon in feuchtem Zustand 
unter dem.Mikroskop erkennbar ist. Die von 
F. K o e h I e r beschriebenen Sternchen wurden 
stets nt ir  am luBersten Rafid und erst naeh 
Trocknen der Gelatine beobachtet. Au6erdem 
gelang es, sehr gute. Ringbildung in der Cn-0Ben- 
ordnung der Substruktur dutch die Diffusion 
yon_ Si]bernitrat irf Kochsalzgelatine zu erhalten. 
In einem sp|iteren Abscbnitt sol] gezeij~t werden, 
dab diese Substruktur den gleichen physikalisch- 
chemisehen Gesetzen gehorcht, wie die Haupt- 
struktur und ihr Unterschied daher nur chemischer 
Natur sein kann. 
SchlieBlich gelang es W. S c h l e u B n e r, 
durch chemische Reaktionen den Nachweis 
zi~ erbringen, dab es sich um Silbersalze 
handelt. Badet man eln Prlparat, das gute 
Haupt- und Substruktur zeigt, zunnchst in 
Wasser, so wird nur d.as noch vorhandene 
Sflbemitrat gel0st. Legt man es darauf in elne 
15prozen'tige L0sung yon Zitronenslure, so 
geht die rotbraune Hauptstruktur in L6sung, 
wlhrend" die Substruktur rein wei6geflrbt "zu- 
r/Ickbleibt: Diese verschwin.det Jedoch sofurt 
in Thiosulfat und mu6 daber aus einem in 
Wasser und Siiure unl0sllchen Silbersalz be- 
stehen. Es dgrfte demnach einwandfrei der 
Beweis erbracht sein, dab die unter normalen 
Verhliltnisse~ beobachtete Substruktur auf die 
Bildung von Halogeniden resp. Phosphate- In- 
folge der Verunreinigung der Gelatine zurfick- 
zuftihren int. 
Ueber technische Sedimentationsanalysej II. 
Von Friedrich-Vincenz v. Hahn und Dorothea v. Hahn (Hamburg). 
(Bbq~p~;,~ am 26. A~t  19~,) 
IlL Die U~ersudumg won Orap~. 
9. U 9 b e r s i c h t. Wihrend es bei der Ver- 
wendung von RuB I) von Vorteil ist, wenn das 
Material in einem mSglichst hocbdispersen Zu- 
stand vorliegt, kommt es bei einzelnen Ver- 
I) Koll,-Zr 81, 96 (1922). 
wendungsarten des Graphites darauf an, gerade 
ein .mittelk6rniges Produkt zur Verffigung zu 
haben. RuB als Ffillstoff und als Parbstoff- 
kann technisch gar nicht rein genug zerteilt 
sein; bei der ]etztgenannten Verwendungsart 
konnte man aber sch6n daran denken, daft eine 
zu weitgehende Mahlung die Deckkraft herab- 
